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As a result of their characteristics, such as low sinter temperatures, an advantageous perovskite structure and a thermal expansion 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sehr gut sinterfahiger und elektrisch leitfahiger Ke- 
ramiken. Diese sind aufgrund ihrer Eigenschaften, wie niedrige Sintertemperaturen, vorteilhafte Perowskitstruktur und in Bereichen 
einstellbarer thermischer Ansdehnungskoeffizient, in besonderer Weise fiir den Einsatz als elektrisch-leitfahige Verbindungselemente 
1^ bei Hochtemperatur-Brennstoffzellen oder Piezokeramiken geeignet. 
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1 

Beschreibung 
Keramischer Werkstoff sowie dessen Herstellung 



Technlsches Gebiet 

Die Erfindung betrifft einen keramischen Werkstoff^ 
insbesondere einen elektrisch leitfahigen keramischen 
Werkstoff, sowie dessen Herstellung und Verwendung. 

5 

Stand der Technik 

Elektrisch leitfahige Keramiken werden typischerweise 
als Verbindungselemente zwischen Bauteilen eingesetzt. 
Diese Keramiken gewahrleisten einerseits einen elektri- 

10 schen Kontakt zwischen zwei Bauteilen, mit denen dieses 

Verbindungselement in Folge eines Filigeprozesses einen 
innigen stof f schliissigen Kontakt hat. Andererseits kon- 
nen aus solchen Keramiken elektrische Leitungsbahnen 
ausgebildet werden, die sich in oder auf einem Bauteil 

15 befinden, um entweder infolge des elektrischen Stromes 

eine physikalisch-chemische Anderung des Bauteils zu 
induzieren (Aktorfunktion) oder um die Anderungen einer 
physikalisch-chemischen Eigenschaft des Bauteils in 
elektrisch mefibare GroSen umzuwandeln ( Sensor funkt ion) . 

20 

Aus der Literatur sind eine Reihe von Herstellungsver- 
fahren bekannt , die zu niedrig sinternden Keramiken 
fiihren. Sehr oft werden Synthesemethoden uber Sol -Gel - 
Zwischenprodukte oder nanophasige Pulver herangezogen, 
25 um die Sintertemperaturen von Keramiken zu erniedrigen. 

Solche Verfahren zeichnen sich aber dadurch aus, daS 
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sie sehr teurer (oft metall-organische) Ausgangs- und 
Hilfsstoffe bedurfen und meist in sehr geringen Mengen 
hergestellt warden konnen, siehe z. B. U.S. Patent 
4,636,378. 

5 

Eine andere Methode, niedrig sinternde Keramiken zu er- 
halten, ist aus EP 0 280 033 Bl bekannt . Dabei werden 
Fallungsreaktionen liber z, B. Hydroxide oder Oxalate 
durchgef uhrt . Nachteilig hierbei sind oftmals die sich 

10 bildenden Salze, die bei komplexen Zusammensetzungen 

einerseits zur Entmischung neigen oder, wegen unter- 
schiedlicher Loslichkeitsprodukte der Salze, nur un- 
vollstandig ausf alien und damit zu abweichenden Stochi- 
ometrien der Produkte fiihren. Ein weiterer Nachteil ist 

15 oftmals die Verwendung von organischen Losungs- oder 

Reinigungsmitteln, die das Herstellungsverf ahren ver- 
teuern. 

Weiterhin ist aus US 3,330,697 ein Herstellungsverf ah- 
20 ren fiir Niobate, Zirkonate und Titanate aus Blei und 

Erdalkalimetallen bekannt. Dabei werden zunachst in 
einer Losung aus Polyhydroxyalkohol und Zitronensaure 
Verbindungen mit Titan, Zirkonium und Niob mit Blei 
oder Erdalkalisalzen gemischt. Durch Erwarmung der 
25 Losung werden die organischen Komponenten entfernt. 

Diese Herstellungsweise wird in der Literatur als 
Pechini-Methode bezeichnet. Diese Methode ist jedoch, 
wie in der Patentschrif t beschrieben, fiir niedrig sin- 
ternde Keramiken nicht geeignet. Die dort verwendeten 
30 Polyhydroxyalkohole haben den Nachteil, dafi sie die 

Stammlosung mit den Kationen und der Zitronensaure bei 
Erwarmung durch Polymerisation in ein zahflussiges Harz 
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umwandeln, Ferner fiihrt der erhohte Anteil an organi- 
schen Hilfsstoffen dazu, daS es in den genannten Bei- 
spielen bei weiterer Temperaturerhohung zu einer spon- 
tanen Verbrennung des zahfliissigen Harzes kommt. Eigene 
5 Untersuchungen mit dieser Herstellungsweise, aber auch 

mit anderen Herstellungsmethoden, die auf unkontrol- 
lierbaren Ziindungen der Zwischenprodukte basieren, 
haben gezeigt, dafi die Sinterf ahigkeit der erhaltenen 
Keramikpulver sehr eingeschrankt wird. Eine Erwarmung, 
10 wie sie die Verbrennung des Harzes darstellt, ist daher 

fiir die Hers t el lung von niedrig sinternden Keramiken 
unbedingt zu vermeiden. 



Aufgabe und Losung 

15 Aufgabe der Erfindung ist es, einen keramischen Werk- 

stoff zu schaffen^ der gegenuber dem Stand der Technik 
eine verbesserte Sinterf ahigkeit und eine geringere 
Sintertemperatur aufweist. Weiterhin soli der kerami- 
sche Werkstoff gute elektrische Eigenschaf ten aufwei- 

20 sen. Ferner ist es die Aufgabe der Erfindung ein Her- 

stellungsverf ahren fiir einen solchen keramischen Werk- 
stoff zu schaffen. 



Darstellung der Erfindung 

25 Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren nach Anspruch 1 

werden wenigstens zwei verschiedene Metallnitrate oder 
-karbonate in einer wafirigen Losung zusammen mit einem 
Metallkomplexbildner gelost, eingeengt und bei niedri- 
gen Temperaturen zu einem Feststoff umgesetzt. 



30 
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Bei den Metallen handelt es sich um wenigstens ein Me- 
tall aus einer ersten Gruppe A' = (Y, Sc, Ce, La, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd) und wenigstens ein Metall aus einer 
zweiten Gruppe B = (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Mi, Cu, Zn, 
5 Zr, Nb, Mo, W, Sn, Sb, Pb, Bi) . 

Als Metallkomplexbildner sind dabei alia in Wasser 16s- 
lichen Komplexbildner geeignet, die die oben aufgefiihr- 
ten Metal le komplexieren konnen und diese damit als Me- 
10 tallionen in Losung bringen. Dazu zahlen insbesondere 

die Milchsaure, die Zitronensaure , Zitronensaureester 
Oder auch die Weinsaure. Weiterhin geeignet sind auch 
andere Polykarbonsauren, Polyhydroxikarbonsauren oder 
Polyaminokarbonsauren, wie beispielsweise EDTA (Ethy- 
15 len-diamin-tetra-essigsaure) . 

Die Losung aus Metallkomplexbildner und Metal Isalzen 
wird derart erwarrat, daS sich der Metallkomplexbildner 
zersetzt. Dies kann beispielsweise durch Abspaltung von 
20 gasformigem Kohlenmonoxid oder -dioxid (CO, CO2) oder 

auch gasformigen Stickoxiden (NOx) geschehen. Durch die 
Erwarmung wird gleichzeitig das Wasser der waSrigen 
Losung verdampft, so daS die zunachst gelosten bzw. 
komplexierten Metallionen einen Feststoff bilden. 

25 

In einer vorteilhaf ten Ausgestaltung des Verfahrens 
wird wenigstens ein weiteres Metall der Gruppe 
A'' = (Mg, Ca, Sr, Ba) als Nitrat oder als Karbonat in 
der waSrigen Losung gelost . 
30 In einer vorteilhaf ten Ausf lihrungsf orm des Verfahrens 

werden die Metallverbindungen in einem vorgegebenen 
Verhaltnis eingesetzt. Dabei entspricht die Stochio- 
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metrie der Metalle der einer Keramik mit folgenden Zu- 
sammensetzungen: ABO3, A2BO4 oder A2B2O7, wobei A fur 
Elemente aus den genannten Gruppen A ' und A ' ' und B fur 
die genannten Elemente der Gruppe B steht . 

5 

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft herausgestellt , 
wenn bei dem erf indungsgemaSen Verfahren verschiedene 
Metalle der Gruppe B in unterschiedlichen Verhaltnissen 
eingesetzt werden. Dabei haben sich insbesondere die 
10 folgenden Zusammensetzungen als besonders guns tig er- 

wiesen : 





Zus ammens e t zung : 


Kurzbezeichnung 
in Figur 2 : 


a) 


L^o, 8Gao,2Gro,iCoo,6Cuo^303 


LCC-A 


b) 


Lai^ ^Cao^ 4Cro^ iCoo, ^Cuq, 3O4 




c) 


Lao, sGao, 2Gro , iCoq , 3CU0 , 6O3 


LCC-B 


d) 


Ij^-o , sGao, 2Cro , iCoq , 5B10 , iCuo, 3O3 


LCC-C 


e) 


Lao, gYo, zCao, 2Mno, 2Feo , 3C00 , 3CU0, 2O3 




f ) 


Lao,4Yo,4Cao,2 (Mno,8Coo,iCuo,i) 0,903 


LCC-D 


g) 


Lao,75Bio,05Cao,2Mno,3COo,4CUo,303 




h) 


La (Mno,4Coo,4Cuo,2) 0,9503 


LCC-E 


i) 


La (Mno,45Coo,35Cuo,2) O3 


LCC-F 


j) 


LaMno , 35C00 , 45CU0 , 2O3 




k) 


LaFe^eNi 0,403 




1) 


Lao,8Cao,2 (Pb,Zr,Ti) o,2Coo,5Cuo,303 




m) 


Lao,95Cao,o5 (Pb, Zr,Ti) o,2Coo,5Cuo^303 




n) 


La ( Pb , Zr , Ti ) 0 , iMno , 3C00 , 45CU0 , 15O3 




0) 


Yq , sCao ^ sMno , 4C00 , 4CU0 , 2O3 




P) 


Yo , sBao , sMno ,3^00 , 4Ti 0 , isCuo , 15O3 
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Die unter a) bis k) bezeichneten Zusammensetzungen sind 
vorteilhaft fiir die Anwendung in einer Brennstof f zelle 
geeignet, wahrend die unter 1) bis p) beschriebenen 
Zusammensetzungen vorteilhaft fiir die Anwendung vqn 
5 Piezokeramiken sind. 

Die Erwarmung der wafirigen Losung wird insbesondere zu- 
nachst langsam durchgef lihrt , bis der Hauptteil des Was- 
sers verdunstet ist . AnschlieSend wird die Temperatur 
10 weiter erhoht, insbesondere auf bis zu 700 Bei die- 

sen Temperaturen setzt sich der erf indungsgemaSe Werk- 
stoff dann vorteilhaft in einen Perowskiten, bzw. in 
eine mehrphasige Keramik um, die als Hauptkomponente 
einen Perowskiten aufweist. 

15 

Der erf indungsgemaJSe keramische Werkstoff nach Anspruch 
8 wird nach dem erf indungsgemaSen Verfahren hergestellt 
und weist die folgende Zusammensetzung auf: 





1 

X 


B'l-a-b B' 'a » 


O3 








A' 




(Y, Sc, Ce, 


La, Pr, 


Nd, 


Sm, 


Eu, Gd) 


A' ' 




(Mg, Ca, Sr, 


Ba) 








B' 




(Mn, Fe, Co) 










B» • 




(Ti, V, Cr, 


Ni, Zn, 


Pb, 


Sb, 


W, Zr) 


jgr I r 




(Cu, Bi) 










X 




0 - 0,6 


Y = 


0 - 


0,2 




a 




0-1 


b = 


0 - 


0,8 





Der Werkstoff ist elektrisch leitfahig und weist regel- 
maSig eine deutlich verbesserte Sinterf ahigkeit auf im 
30 Vergleich zu konventionellen Keramiken. Unter einer 

verbesserten Sinterf ahigkeit ist zum einen ein 
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erniedrigter Temperaturbereich fiir die Sinterung zu 
verstehen, die im Bereich ab 800 °C und deutlich unter- 
halb von 1000 °C liegt. Andererseits weisen solche 
Werkstoffe eine kleinere KorngrolSenverteilung auf , als 
5 nach dem Stand der Technik fur solche Werkstoff bekannt 

ist. Die typische GroSenordnung der Einzelpartikel (An- 
teil > 80 %) liegt im Bereich von 0,2 bis 7 |Lxm, mit ei- 
nem mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis 2 |im. Diese 
kleinen KorngroSen fiihren regelmalSig zu einer deutlich 
10 verbesserten Homogenitat der Keramik wahrend des Sin- 

tervorgangs . 

Weiterhin kann durch geeignete Auswahl der eingesetzten 
Metalle ein kleiner thermischer Ausdehnungskoef f izient 
15 im Bereich von 1 * 10"^ K"^ bis 16 * 10"^ K"^, insbeson- 

dere zwischen 3,5 * 10"^ K"^ und 13 * 10"^ K"^ nahezu be- 
liebig eingestellt werden. Das trifft in besonderer 
Weise fiir die Beispielzusammensetzungen 1) , n) und p) 
zu. 

20 Das Einstellen des thermischen Ausdehnungskoef fizienten 

ist besonders dann von Vorteil, wenn der erf indungsge- 
maJSe Werkstoff als Verbindungselement entweder bei 
Hochtemperatur-Brennstof f zellen oder zusammen mit Pie- 
zo- Oder Dielektrika eingesetzt wird. Deren thermischer 

25 Ausdehnungskoef f izient liegt bei Temperaturen zwischen 

2 0 °C und 600 °C in einem Bereich von ca. 3,5 bis 
6,5 * 10"^ K"^. Schichten mit solcherweise angepal2>ten 
thermischen Ausdehnungskoef fizienten fuhren dann regel- 
maSig zu weniger mechanischen Spannungen als bei her- 

30 kommlichen Verbindungselement en, wie beispielsweise aus 

Silber, Palladium oder Platin. Diese weisen im selben 
Temperaturintervall einen wesentlich groSeren Ausdeh- 
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nungskoef fizienten auf (22,5*10"^ K'^ fiir Ag, 
13,5*10"^ K"^ fiir Pd und 9,8*10"^ K"^ fur Pt) . Ferner ent- 
halten die genannten Bei spiel zusammensetzungen 1) , m) 
und n) Elemente aus Piezo- und Dielektrika, so dafi eine 
5 sehr gute chemische Kompatibilitat und geringe piezo- 

und dielektrische Eigenschaf ten regelmaSig eine verbes- 
serte Langzeitstabilitat der Keramik gewahrleisten. 

Vorteilhaft konnen die erf indungsgemaSen Keramiken 
10 z. B. in Piezoelektrika (Aktoren oder Sensoren) einge- 

setzt warden, die in der Regel aus Bariumtitanat oder 

Blei-Zirkonium-Titan-Oxid (PbZri-xTixOs , abgekiirzt PZT) 
bestehen. Diese beiden Stoffklassen bestehen, ebenso 
wie eine vorteilhafte Ausgestaltung der erf indungsge- 
15 mafien Keramik, aus Perowskiten. 

Liegt der Werkstoff als Perowskit vor, weist dieser ge- 
ringe piezoelektrische Eigenschaf ten auf, so daS wah- 
rend einer mechanischen Beanspruchung eines daraus ge- 
20 fertigten Bauteils geringere Spannungen zwischen ein- 

zelnen Komponenten entstehen und somit zu einer lange- 
ren Lebensdauer der Bauteile beitragen. 

Der erf indungsgemaSe Werkstoff ist weiterhin besonders 
fur die Verwendung als elektrisch leitendes Verbin- 
25 dungselement geeignet, insbesondere bei Metall-Metall- , 

Metal 1- Keramik- oder Keramik- Keramik- Verbiinden. 

Ein Verbindungselement aus dem erf indungsgemaSen Werk- 
stoff ist ferner fur den Einsatz in Hochtemperatur- 
30 Brennstof f zellen (SOFC) geeignet, in denen diese Kera- 

miken eine feste Fiigung zwischen metallischer bipolarer 
Platte und der Kathode erzeugen. Diese erf indungsge- 
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maBen keramischen Werkstoffe konnen dabei Edelmetalle, 
wie Silber, Palladium oder Platin als elektrisch leit- 
fahige Kontakte ersetzen. Hierbei ergibt sich eine Ver- 
besserung des Standes der Technik allein durch geringe- 
5 re Werkstof fpreise , 

Vorteilhaft ist, daS die Aufbringung und Fiigung zwi- 
schen PZT-Keramiken und den erf indungsgemaSen Verbin- 
dungswerkstof f en leicht zu realisieren ist . Werden kon- 

10 ventionelle PZT-Keramiken verwendet, werden diese im 

allgemeinen bei etwa 1200 °C gesintert. Ein FugeprozeS 
bei 800 - 1000 °C ist somit ohne weiteres zu realisie- 
ren. Miedrig sinternde PZT-Keramiken mit Sintertempera- 
turen unterhalb von 10 0 0 °C lassen sich ferner gemein- 

15 sam mit den erf indungsgemaSen Werkstoffen sintern, und 

es ist moglich, dadurch einen ProzeSschritt , d. h. eine 
Temperaturbehandlung, zu sparen. 



20 Flguren und Ausfuhrungsbeispiele 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Figuren und 
Ausfiihrungsbei spiel en naher erlautert . Es zeigt: 

Figur 1: Rontgenbeugungsdiagramra eines perowskitischen 
Keramikpulvers (LCC-A) nach einer Temperatur- 
25 behandlung von 3 Stunden bei 900 °C. 

Figur 2 : KorngroSenverteilung der perowskitischen 

Keramikpulver . 
Figur 3 : Sinterkurven von funf perowskitischen Kera- 
mikproben bis 900 °C. Die hochsten Schrump- 
30 fungsraten treten ab etwa 850 °C auf . 
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10 



Figur 4: Gefuge einer siebgedruckten Kontaktschicht 

(LCC-B) nach Sinterung bei 900 fur 2 Stun- 
den. 

Figur 5 : Schrumpf ungsverhalten von Glaskeramiken bis 

900 °C (offene Symbole) und einer keramischen 
Kontaktpaste LCC-B (gefullte Symbole) unter 
leichter Druckbelastung zur Simulation eines 
Brennstof f zellen-Fiigeprozesses . 



Ausfuhrungsbei spiel 1 : 

Als 1. Ausfuhrungsbei spiel wird die Herstellung einer 
100 g Pulvercharge mit der Sollzusammensetzung von 
Lao. 8 Cao.2 Cro.i Coq.s Cuq.s O3 beschrieben. Als Ausgangssal- 
15 ze wurden folgende Chemikalien eingesetzt : 

La( NO3 )3 X 6H2O = 152,7 g 

Ca( NO3 )2 X 4H2O = 20,8 g 

Cr( MO3 )3 X 9H2O = 17,7 g 

Co( NO3 )2 X 6H2O = 77,0 g 

20 Cu( NO3 )2 X3H2O = 32,0 g 

Zitronensaure-Monohydrat = 170,0 g 

Die abgewogenen Salze werden in wenig destilliertem 
Wasser - nur soviel wie notig - unter Riihren in ein 
Quarzgef aE mit f lachem Boden gelost . Nach vollstandiger 
25 Auflosung der Salze wird die doppelte Molmenge an 

Zitronensaure hinzugefiigt und ebenfalls in Losung ge- 
bracht, um die Kationen zu komplexieren. 



30 



Die Mischung wird auf einer Heizplatte eingedampft, bis 
eine viskose Masse entstanden ist. AnschlieSend wird 
mit einem Gasbrenner die Temperatur vorsichtig weiter 
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erhoht, bis eine feste Masse vorliegt. Hierbei kann in 
dieser Phase die Mischung wegen beginnender Zersetzung 
der Zitronensaure zu starkem Aufschaumen neigen. Die 
Mischung wird anschlieEend in einem Kammerofen bei 
5 einer Aufheizrate von 3 K/min fiir 3 Std. bei 700 °C an 

Luft kalziniert. 



Das so erhaltene Pulver wird anschlieJ?>end in einer Pla- 
netenmiihle (PM) gemahlen, um groJSere Agglomerate zu 
10 zerstofien. Als geeignete Mahlbedingungen fur diese 

Menge an Pulver haben sich 2 Stunden in Ethanol bei 
60 00 U/min in Zr02-Mahlbecher und Mahlkugeln 0 1 cm be- 
wahrt . 

Es folgen weitere spezielle Ausf uhrungsf ormen des er- 
15 f indungsgemafien Werkstoffes im Zusammenhang mit mogli- 

chen vorteilhaf ten Einsatzgebieten. 



Ausf uhrungsbei spiel 2 : Verwendung in einer Hochterapera- 
20 tur - Brennst of f zel 1 e 

Eine Hochtemperatur-Brennstof f zelle setzt sich im all- 
gemeinen aus folgenden Komponenten zusammen: 
Einem Elektrolyten aus Yttriumoxid-stabilisiertem Zir- 
koniumoxid (YSZ) , einer Kathode aus Lanthanmanganit und 

25 einer Anode aus dem Verbundwerkstof f Ni und YSZ. 

Um eine genugend groSe Leistung zu erzeugen, werden die 
einzelnen Zellen miteinander seriell zu einem Zellen- 
stapel verschaltet. Als elektrisch verbindendes Bau- 
teil, dem sogenannten Interkonnektor , eignen sich dazu 

30 Legierungen auf Fe-Cr-Basis. Mit Hilfe von keramischen 

Fasten aus den oben beschriebenen Pulvern werden die 
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einzelnen Zellen miteinander verbunden, um gleichzeitig 
Fertigungstoleranzen auszugleichen. Hierzu wird der 
Zellenstapel in einem Fiigeprozefi einer Temper aturbe- 
handlung unterzogen, wobei die Fasten ausharten und 
5 sich aufgrund von Dif fusionsprozessen fest mit den be- 

nachbarten Zellenkomponenten verbinden. Die Verbin- 
dungselemente besitzen unter den Betriebsbedingungen 
der Brennstof f zelle hohe elektrische Leitf ahigkeit , an 
die librigen Zellkomponenten angepaJSte thermischer 
10 Ausdehnungskoef f izienten, chemische Stabilitat und 

Kompatibilitat mit den benachbarten Zellenkomponenten, 
da sie ahnliche chemische Zusammensetzungen aufweisen 
wie die Kathode. 



15 Wahrend des Fugeprozesses kann, aufgrund der guten Sin- 

terfahigkeit der Verbindungselemente, die Schwindung 
der sich bildenden Schicht sehr gut an die Schwindung 
der gleichzeitig sinternden Glaskeramik angepaSt wer- 
den, die fiir die Abdichtung der Gasraume zwischen Anode 

20 und Kathode erforderlich ist (siehe Figur 5) , 



Eine spezielle Ausf uhrungsf orm des Erf indungsgedankens 
betrifft daher einen keramischen Werkstoff , welcher als 
Verbindungsschicht auf den Interkonnektor oder auf die 
25 Kathode aufgebracht wird und vorteilhaft folgende che- 

mische Zusammensetzungen besitzt: 

mit 

30 A' = (Y, Be, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 

A» » = (Mg, Ca, Sr, Ba) 

B' = (Mn, Fe, Co) 
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S' ' = (Ti, V, Cr, N±, Zn, Pb, Sb, W, Zr) 
B» ' ' = (Cu, Bi) 

X =0-0,6 Y=0-0,2 
a =0-1 b=0-0,8 

5 

Als besonders giinstige Zusammensetzungen haben sich 
bisher Verbindungen der Zusammensetzungen 

A'l-x-y A' Mni-a-b B» »a CUb O3 

bewahrt, mit 

10 A' = (La., Pr, Nd) 

A' ' = (Car Sr) 

JB ' ' = (Cr, Fe, Co) 

X = 0 - 0,4 y = 0 - 0,1 

a = 0 - 0,^ jb = 0,2 -0,6" 

15 Da sich wahrend der Hochtemperaturbeanspruchung an der 

Grenzschicht zwischen Verbindungs element und Stahl un- 
ter anderem auch Chromate, wie CaCr04, bilden, wird der 
A'^-Anteil moglichst klein, insbesondere x = 0, ge- 
wahlt. Diese Auswahl hangt jedoch wesentlich von den 

20 erf orderlichen Leitf ahigkeiten ab, die mit abnehmendem 

A''-Anteil ebenfalls abnehmen. 



Ausfiihrungsbei spiel 3: Verwendung bei Piezokeramiken, 
25 z. B. als Kontaktierung fur 

Sensoren und Aktoren. 

Fiir die PZT-Keramiken werden kleinere thermische Aus- 
dehnungskoef f izienten realisiert als fur die Anwendung 
in Hochtemperatur-Brennstof f zellen. Hierfiir sind ver- 
30 mehrt Anteile von Y und Cr anzuwenden. Zu hohe Yttrium- 

Anteile senken allerdings die Leitf ahigkeit zu sehr. 
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Dieser Effekt kann durch Erhohung des A' '-Anteils je- 
doch kompensiert werden. 

Die Variationsbreite der Zusammensetzungen kann wie 
folgt zusammengef afit werden: 

5 A 'i^x-y-z A Mni_a-b M» ' a CUb O3 

mit 



10 und 



A' 






Pr, Nd) 














A' ' 






Srjr Ba) 














X 




0 - 


0,8 


y = 


0 


- 0, 05 


z = 


0,1 


- 0,8 


den 


Fallen 
















M' ' 




Cr 


mi t 


a = 


0 


-0,4 




0,1 


-0,6 


M' ' 




Fe 


mit 


a = 


0 


- 1 


h = 


0,1 


-0,6 


M' ' 




Co 


mit 


a = 


0 


-0,3 


jb = 


0,1 


-0,6 



sowie Mischungen mit den Kationen Gr, Fe, Co innerhalb 
15 der angegebenen Grenzen. 

Vorteilhaft sind ferner Zusatze von B*' = (Pb, Zr, Ti) 
mit einem Anteil von bis zu 0,2 (siehe dazu auch die 
Beispiel zusammensetzungen 1) bis n) ) . Zusatze in die- 

20 ser GroJSenordnung setzen die chemischen Dif f usionsgra- 

dienten herab und vermindern so eine chemische Wechsel- 
wirkung zwischen Verbindungselement und PZT-Keramik. 
Die Material ien konnen nach bekannten Verfahren mit 
Hilfe der Siebdrucktechnik zu Leiterbahnen in oder auf 

25 Aktoren oder Sensoren verarbeitet werden, wobei der Fii- 

geprozefi nach der Herstellung des Keramikkorpers oder 
gleichzeitig mit der Herstellung erfolgen kann. 
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Beschreibung der Figuren 

Die Figur 1 zeigt das Rontgenbeugungsdiagramm des im 
Ausfiihrungsbeispiel 1 genannten Pulvers (LCC-A) nach 
einer Temperaturbehandlung von 3 Stunden bei 900 ®C. 
5 Das auftretende Beugungsmuster ist der Perowskitstruk- 

tur zuzuordnen, zusatzliche Rontgenref lexe anderer 
kristal liner Phasen sind nicht erkennbar, Bei hoheren 
Kupf erkonzentrationen bilden sich komplexe Kuprate, die 
aber ebenfalls eine hohe Leitf ahigkeit besitzen und 
10 einer Anwendung nicht hinderlich sind. 



In Figur 2 sind die KorngroEenverteilungen von Pulvern 
mit verschiedener Zusammensetzung dargestellt. Nach der 
Her St el lung liegen Korn- Agglomerate mit einem Durchmes- 

15 ser bis zu etwa 20 fim vor, die nach kurzer Mahldauer 

von 2 Stunden in einer Planetenmuhle (PM) zerstort 
sind. Die Pulver weisen dann jeweils sehr einheitliche 
Korngrofienverteilungen mit mittleren KorngroJSen (dso) 
von 1-2 /xm auf . Bei weiterer Mahlung in einer Planeten- 

20 miihle erreichen die mittleren PartikelgroSen mit ca. 

0,8 |j.m nur geringfugig kleinere Werte. Insgesamt weisen 
regelmalSig uber 8 0 % der Partikel eine PartikelgroSe 
zwischen 0,2 und 7 fxm auf. 

25 Figur 3 zeigt beispielhaft fiinf Sinterkurven perowski- 

tischer Keramikproben, die an gepreSten Probekorpern 
gemessen wurden. Eine anfangliche Schrumpfung bei 
600-700 °C ist auf die Zersetzung von Karbonatresten in 
den kalzinierten Pulvern zuriickzufuhren, die sich bei 

30 der Zersetzung der Zitratsalze bilden konnen. Bei hohe- 

ren Temperaturen setzt die eigentliche Schwindung 
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zwischen 800 und 900 ein. Bereits bei 900 °C ergeben 
sich Langenschrumpf ungen zwischen 2 0 und 30 %. 

Die Morphologie einer Sinterprobe, die aus einer kera- 
5 mischen Paste des oben genannten Kontaktierungsmateri- 

als (LCC-B) besteht und bei 900 °C fiir zwei Stunden ge- 
sintert wurde, ist in Figur 4 wiedergegeben. Die ein- 
zelnen Keramikpartikel sind bereits bei dieser Tempera- 
tur sehr gut miteinander versintert und bilden ein sta- 
10 biles, durchgehendes Metzwerk mit hoher Leitf ahigkeit . 

Die Primarkorner der Keramik haben einen mittleren 
Durchmesser von 0,5-1 jitm. 

Figur 5 zeigt Messungen des Schrumpf ungsverhaltens an 

15 geprelSten Probekorpern. Die in Figur 4 wiedergegebenen 

Langenanderungen zeigen zwar das Potential der Materia- 
lien und deren tendenzielles Sinterverhalten, die 
Schwindung beispielsweise wahrend eines Fugeprozesses 
einer Hochtemperatur-Brennstof f zelle kann jedoch nur 

20 unter realitatsnahen Bedingungen getestet werden. Fur 

diesen Zweck wurde eine seiche Brennstoff zelle mit 
einer Paste aus dem Kontaktierungsmaterial LCC-A aus 
dem Aus fuhrungsbei spiel 1 beschichtet, mit einem Glas- 
lot abgedichtet und zwischen ober- und unterseitigen 

25 Interkonnektorplatten zur Simulation einer Zellenstape- 

lung in einen Ofen mit optischer Beobachtungsvorrich- 
tung gesetzt. Wahrend des Fiigens wurde eine geringe 
Last auf den Komponentenverbund aufgebracht, und die 
Anderung der Kontaktschicht- und Glaslotdicke gemessen. 

30 Aus den Kurvenverlauf en der Figur 5 ist ersichtlich. 
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daiS bei einem realen Einsatz die Kontaktschicht urn ca. 
40 % schwindet . Ferner ist die Schwindung der Keramik 
gut an das Sinterverhalten der verwendeten Glaslote an- 
gepafit . 
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Patentanspriiche 



1 . Verf ahren zur Herstellung eines keramischen Werk- 
stoffs mit den Schritten: 

a) in einer waSrigen Losung umfassend einen Me-- 
tallkomlexbildner wird 

- wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe 

A' = (Y, Sc, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) als 
Nitrat und/oder Karbonat, und 

- wenigstens eine zweite Verbindung aus der 
Gruppe 

B = (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Bi, 
Pb, Sb, W, Zr) als Nitrat oder Karbonat ge- 
lost ; 

b) die waSrige Losung wird erwarmt, wobei sich der 
Metallkomplexbildner zersetzt und ein kerami- 
scher Werkstoff gebildet wird. 

2 . Verf ahren nach vorhergehendem Anspruch, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS wenigstens eine dritte Verbindung aus der 
Gruppe 

A'' = (Mg, Ca, Sr, Ba) als Nitrat und/oder Karbonat 
in der wafirigen Losung gelost wird. 

3. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem eine Polykarbonsaure als Metallkomplexbild- 
ner eingesetzt wird. 
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4 . Verf ahren nach vorhergehendem Anspruch, bei dem 
Zitronensaure als Metal Ikomplexbildner eingesetzt 
ward, 

5 5. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei dem bis zu 700 °C erwarmt wird. 



6. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem der gebildete Werketoff in einer Pe- 
10 rowskitstruktur mit der allgemeinen Formel ABO3 

vorliegt . 



7. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem die Stochiometrie der Metalle in der waSri- 
15 gen Losung gemaS der Formel : 

A*i-x-y A' 'x -B niit 
0 £ X s 0 , 6 und 0 s y :s 0 , 2 

eingestellt wird- 



20 8. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei dem die Stochiometrie der Metalle aus der Grup- 
pe M in der waSrigen Losung gemalS der Formel : 

mit 

25 B' = (Mn, Fe, Co) 

B'' = (Ti, V, Cr, Ni, Zn, Pb, Sb, W, Zr) 
B' ' ' = (Cu,Bi) 

Osasl 0:£bs0,8 
eingestellt wird. 



30 
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9. Keramischer Werkstoff, hergestellt nach einem Ver- 
f ahren gemaJS einem der vorhergehenden Anspriiche 1 
bis 6, mit der stochiometrischen Zusammensetzung : 

5 mit 

A» = Y, Sc, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 
A» ' = (Mg, Ca, Sr, Ba) 
B' = (Mn, Fe, Co) 

B» » = (Ti, V, Cr, Ni, Zn, Pb, Sb, W, Zr) 
10 B' ' » = (Cu, Bi) 

0^x^0,6 0<y^0,2 
0 ^ a. ^ 1 O^b^O^S 

10. Keramischer Werkstoff, hergestellt nach einem Ver- 
15 f ahren gemaS einem der vorhergehenden Anspriiche 1 

bis 6, mit der stochiometrischen Zusammensetzung: 

A'l-x-y A» 'x Mni-a-b B' »a CUb O3 

mit 

A' = (La, Pr, Nd) 
20 A' ' = (Ca, Sr) 

B' » = (Cr, Fe, Co) 
OsxsO,4 0<y^O,l 
0<as0,6 0,lsbsO,6 

25 11. Keramischer Werkstoff, hergestellt nach einem Ver- 

f ahren gemaS einem der vorhergehenden Anspruche 1 
bis 6, rait der stochiometrischen Zusammensetzung: 
A'l-x-y-z A' 'x B'i_a-b B' 'a CUb O3 
mit 

30 A' =: (La, Pr, Nd) 

A' » (Ca, Sr) 

B' = (Mn, Fe, Co) 
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B» ' = (Sb, Pb, Zr, Ti) 

0 ^ yz ^ 0,8 0 £ y £ 0,1, 0,1 ^ z ^ 0,8 

0^asO,4 0,l^b£0,5 



5 12. Keramischer Werkstoff, hergestellt nach einem Ver- 

f ahren gemaE einem der vorhergehenden Anspriiche 1 
bis 6, mit der stochiometrischen Zusammensetzung : 
A»i-x-y-z Yz A' 'x Mni-a-b B' 'a CUb O3 
mit 

10 A' = (La, Pr, Nd) 

A» » = (Ca, Sr) 
B' ' = (Cr, Fe, Co) 

0 :^ X < 0,8, 0 ^ y ^ 0,1 0,1 £ z < 0,8 

0^a<l 0,l^b^0,6 



15 



13. Verbindungselement fur eine Brennstof f zelle, 

umfassend einen Werkstof f nach einem der Anspriiche 
9 bis 12- 



20 14- Brennstof f zellenstapel, umfassend wenigstens ein 

Verbindungselement nach vorhergehendem Anspruch 13 - 

15. Kontakt element fur eine Piezokeramik, 
umfassend einen Werkstoff nach einem der vorherge^ 

25 henden Anspriiche 9 bis 12 . 

16. Keramisches Bauteil, umfassend eine Piezokeramik 
und wenigstens ein Kontakt element nach vorhergehen- 
dem Anspruch 15 . 



30 
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Pigur 2 
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